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Micro and nanomaterials in forensic science

MIKRO A NANOMATERIÁLY VE FORENZNÍ OBLASTI

M. Kotrlý

Kriminalistický Ústav Praha, pošt. schr. 62/KÚP, 170 89  Praha 7

Nanoèástice a nanomateriály se nacházejí v velkém
množ ství produktù, se kterými se lze v každodenním životì 
setkat, jejich pøesná identifikace v dùkazním øetìzci mùže
vést k pøesnìjšímu urèení látky, mùže se jednat o vítaný
markant vedoucí k vylouèení, nebo potvrzení stopy pøi
vzájemných komparacích. Nanokompozity jsou dnes
bìžnou souèástí automobilových lakù, tiskových
ochranných prvkù apod., které jsou standardnì k
expertízám ve forenzní oblasti pøedkládány. Nano -
materiály jsou také èasto jediný markant, kterým se liší
originální výrobek od padìlku. 

KUP testoval možnosti identifikace mikro a nanoèástic
použitelné ve forezní praxi. Byly použity analytické
metody jak bìžnì dostupné ve standardnì vybavených
kriminalistických laboratoøích, tak i postupy, které jsou pro 
studium nanomateriálù standardnì využívány v jiných
institucích. Z metod pro analýzu morfologie nejlepší
výsledky u anorganických nanoèástic dává dle oèekávání
transmisní elektronová mikroskopie (TEM), resp. vysoce
rozlišující transmisní elektronová mikroskopie (HRTEM).
Výsledky v zásadì srovnatelné, a pro oblast forenzní
analýzy plnì dostaèující, ale poskytují i další metody, které 
jsou investiènì dostupnìjší, a z hlediska kriminalistických
analýz i univerzálnìjší, protože je lze využít i pro øadu
dalších analýz. Jedná se zejména o autoemisní
elektronovou mikroskopii (FESEM), popø. doplnìnou o
transmisní detektor (TE/STEM). Tato technika plnì
postaèuje pro forenzní potøeby morfologických analýz
materiálù a je využitelná i pro další expertizy, kde
nedostaèuje standardní SEM s termální katodou – napø.
zkoumání žárovek po dopravních nehodách (kontaktní
mikrosvary), složitìjší pøípady køížových tahù v oblasti
grafických zkoumání (vèetnì možností analýz v pøípadech, 
kdy se psací pasta pøímo nekøíží s tiskem), apod. Vzorky
pro tyto metody nevyžadují speciální pøípravu a preparáty
lze využít i pro další analýzy. Techniky elektronové
mikroskopie poskytují pøesná a absolutní mìøení
morfologických parametrù. 

Pro exaktní popis a srovnávání morfologických para -
metrù je vhodné využít metod obrazové analýzy, která je
schopná poskytnout kvantitativní a statisticky vyhodno ti -
telné výsledky. Na základì morfologických charakteristik
lze rozlišit i rùzných pùvod jinak identických nanoèástic
(napø. zpùsob výroby a pøípravy, apod.). 

Z metod prvkové analýzy lze použít stávající systémy
energiovì disperzní mikroanalýzy (EDS), pøi znalosti jeho
nedostatkù a omezení. Lze oèekávat identifikaèní limity od 
0.1 hmot.% u nekoincidujících linií. Problém nastává u

linií koincidujících s majoritní fází, zejména je-li potøebné
identifikovat obsahy blížící se úrovni detekèních limitù.
Lepší limity detekce pro tìžší prvky dává rentgenová flu o -
res cence, ani tato metoda ale neøeší otázku analýzy nízkých 
obsahù lehkých prvkù. Zde je nezbytné použití vlnovì
disperzní mikroanalýzy (WDS), popø. analýzy stopových
obsahù. Zde se (i s ohledem na zkušenosti partnerských
zahranièních pracoviš•) jeví jako vhodné použití ICP-MS s 
laserovou ablací. 

Pro látky, které mají krystalovou strukturu, je možná
jednoznaèná identifikace s pomocí RTG difrakce. Pro
experimenty byl použit goniometr X’PertPRO, u kterého
byly testovány rùzné sestavy primární rentgenové optiky.
Pro velikost vzorkù pod 1 mm, resp. pro analýzu jednot -
livých vrstev u multikomponentních materiálù byly testo -
vány možnosti a limity mikrodifrakce. Její nevýhodou je
potøeba pøesné justace vzorku a doba expozice – cca 24
hodin. Pro velikost analyzované plochy cca 1 mm lze s
výhodou využít kolimátoru s rùznou velikostí štìrbin.
Výhodou je kratší èas analýzy než u mikrodifrakce (max. 2
hodiny). Pøi použití optimalizovaných parametrù analýz
lze s kolimátorem dosáhnout lepších intenzit a hodnot
pološíøek difrakcí (FWHM), než pøi použití mikrodifrakce. 
Absolutní intenzity jsou také pøi použití kolimátoru vyšší
než se standardními automatickými divergenèními clonami 
(pøi stejné velikosti ozáøené, resp. vyclonìné plochy
vzorku). 

Limity detekce u RTG difrakce byly pro analýzy
nanomateriálù zjištìny v optimálním pøípadì až na úrovni
0.1 hmot.% (u dobøe difraktující látky a nekoincidujících
linií). Až po 0.5 – 3 hmot.% pro pøípady látek, které hùøe
difraktují, mají vysokou soumìrnost struktury, poskytující
min i mum difrakcí apod. U mikrodifrakce se limity detekce
mohou posunout až k úrovni 5 hmot.% vzhledem k nižším
intenzitám a horším hodnotám FWHM. Metoda je však pro 
mikroskopické fragmenty nezastupitelná.

Pro difrakèní experimenty byly použity bezdifrakèní
monokrystalové køemíkové podložky (in got vytažen ve
smìru {100} a rozøezán na destièky o tlouš•ce 2 a 0.3
milimetru, øez byl veden pod úhlem cca 6 stupòù k rovinì
kolmé na smìr rùstu). Prùbìžnì byla zjištìna potøeba
použití tìchto podložek i pro elektronovou mikroskopii,
aby nebylo nutné mikroskopické fragmenty pøenášet na
jiný nosiè. Z tìchto dùvodù bylo nezbytné vyøešit otázku
vodivosti destièek, protože její nevodivost zpùsobovala
problémy v práci ve vysokém vakuu a pro nìkteré
analytické práce je použití nízkovakuového módu
nevýhodné. Po provedených experimentech byla zvolena
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modifikace s krystalovou strukturou dopovanou fosforem.

Destièky mají udávanou vodivost 5 W.cm-1, tato hodnota je
pro SEM postaèující (pro srovnání uhlíkové vodivé pásky
speciálnì urèené pro SEM mají vodivost podle
provedených mìøení cca 500 kW, nìkteré až 5 MW).

Implementace moderních mikroanalytických identifikaèní
metod byla na KUP podpoøena projekty MVÈR RN
19961997008, RN 19982000005, RN 20012003007, RN
20052005001, VD20062008B10 a VD20072010B15.
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Trans mis sion elec tron mi cro scope (TEM) can op er ate in
four main modes: bright field (BF), dark field (DF), elec -
tron dif frac tion (ED) and en ergy-dispersive anal y sis of
X-rays (EDX). A TEM mi cro scope work ing in all above
men tioned modes (BF, DF, ED and EDX) is usu ally called
the an a lyt i cal elec tron mi cro scope. It is a pow er ful tool for
study of nanocrystals, which are in vis i ble in light mi cro -
scopes and do not dif fract X-rays suf fi ciently. TEM/BF in
com bi na tion with im age anal y sis yields a quan ti ta tive de -
scrip tion of nanocrystal shapes. TEM/EDX gives el e men -
tal com po si tion of nanoparticles. TEM/ED in com bi na tion
with crys tal lo graphic da ta bases iden ti fies known crys tal
struc tures. TEM/DF may dif fer en ti ate monocrystals from
twins.

In tro ducti on

Res o lu tion of mod ern TEM mi cro scopes is well bel low 1
nm, which makes them suit able tools for study of
nanoparticles and nanostructures in bulk ma te ri als. Both
nanoparticles and nanostructures cover broad range of ap -
pli ca tions in ma te ri als sci ence (in or ganic nanoparticles,
nanolayers, de fects in met als and al loys), poly mer sci ence
(syn thetic poly mer nanocomposites, block co pol y mers,
poly mer mi celles) and bi ol ogy (mor phol ogy of cells and
vi ruses). This con tri bu tion is fo cused on anal y sis of
nanoparticles, namely nanocrystals.

A stan dard mod ern trans mis sion elec tron mi cro scope
(TEM) op er ates in three modes: bright field (BF), dark
field (DF), and elec tron dif frac tion (ED, SAED). In
TEM/BF we de tect trans mit ted elec trons and re ceive a
“stan dard” TEM mi cro graph: a di rect im age, in which the
dark ar eas ap pear due to dif frac tion and/or ab sorp tion con -
trast. In TEM/DF we de tect (a se lected por tion of) scat -
tered/dif fracted elec trons and ob tain a di rect im age with
“in verted” con trast. In TEM/ED we de tect scat tered/dif -
fracted elec trons in a dif fer ent way and ob tain elec tron dif -
frac tion pat tern, which is anal o gous to X-ray and neu tron
dif frac tion pat terns.

As an ex tra op tion, TEM mi cro scope can be equipped
with a EDX de tec tor and work in mode of en ergy
dispersive anal y sis of X-rays (EDX, EDS). In such a case
we can de tect char ac ter is tic X-rays and, as a re sult, per form 

el e men tal anal y sis in nanoscale. A TEM mi cro scope
equipped with the four ba sic modes (BF, DF, ED, EDX) is
usu ally called the an a lyt i cal elec tron mi cro scope.

It is a mat ter of course that there are also more ad vanced 
and/or spe cial modes of TEM, such as high-res o lu tion
trans mis sion elec tron mi cros copy (HRTEM), con ver gent
beam elec tron dif frac tion (CBED), scan ning trans mis sion
elec tron mi cros copy (STEM), en ergy-fil tered trans mis sion 
elec tron mi cros copy (EFTEM), cryo trans mis sion elec tron
mi cros copy (cryoTEM) - just to name a few. Nev er the less,

Ó Krystalografická spoleènost

Ma te ri als Struc ture, vol. 16,  no. 2a (2009)       k33

Fig ure 1. Im ag ing and dif frac tion mode in TEM.

Fig ure 2. Sin gle crys tal dif frac tion in XRD and ED.
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this con tri bu tion con cen trates on the ex pla na tion of four
ba sic modes (BF, DF, ED, EDX) and their ap pli ca tion on
study of nanocrystal shapes, el e men tal com po si tion and
crys tal struc ture.

Se lec ted the o ry

A mod ern TEM mi cro scope is a com plex op ti cal de vice.
Com plete de scrip tion of elec tron paths in the mi cro scope
re quires high-level math e mat ics and phys ics. Nev er the -
less, the key fea tures of the mi cro scope, im por tant from
user’s point of view, can be ex plained in a rel a tively sim ple 
way, as il lus trated be low.
TEM mi cro scope yields both di rect and dif frac tion im ages. 
More over, in mod ern mi cro scopes the switch be tween di -
rect and dif frac tion con sists in press ing a sin gle but ton. The 
ba sic ex pla na tion how this is pos si ble is sur pris ingly sim -
ple, be ing based just on el e ments of ray op tics (Fig. 1).
Sim i lar ray di a grams can be drawn for the whole TEM mi -
cro scope; they can ex plain not only the dif fer ence be tween
im ag ing and dif frac tion mode, but also the dif fer ence be -
tween bright-field and dark-field, se lected-area elec tron
dif frac tion (SAED, tra di tional tech nique) and apertureless
diffraction (ED, recent technique) etc.

For sin gle crys tal X-ray dif frac tion, we need to use
four-cir cle diffractometers and col lect dif frac tions
step-by-step, us ing ei ther point de tec tors or 2D-de tec tors,
such as CCD cam eras, im age plates of films. In a TEM mi -
cro scope, we can see the whole plane of re cip ro cal lat tice in 
one im age. The ba sic ex pla na tion is again rel a tively
straight for ward, em ploy ing just Ewald’s con struc tion, cal -
cu la tion of elec tron wave length and one sim ple formula
from Fourier theory (Fig. 2).

Se lec ted ex pe ri men tal re sults 

Im por tant ad van tage of TEM in ves ti ga tions is the fact that
we can ap ply more meth ods in the same sam ple and ob tain
com plete in for ma tion con cern ing its mor phol ogy, com po -
si tion and crys tal struc ture. Fig ure 3 shows CeO2

nanocubes, which were syn the sized in or der to be used as a
mi cro scopic marker, dis tin guish able from widely used

spher i cal nanoparticles. Cu bic shape of CeO2 nanocrystals
was ap par ent from TEM/BF (Fig. 3a), more de tailed anal y -
sis of shapes could be per formed with im age anal y sis soft -
ware [1]. Monocrystalline na ture of CeO2 nanocubes was
in di cated by TEM/DF (Fig. 3b), as the se lected dif frac tions 
come from the whole nanocrystals and not just their parts.
Dif frac tion pat tern of the ob served CeO2 nanocubes was
readily ob tained by means of elec tron dif frac tion (in set in
Fig. 3c); ED pat tern was fur ther pro cessed [2] and com -
pared with cal cu lated with cal cu lated X-ray dif frac tion [3],
which con firmed the CeO2 crys tal struc ture (Fig. 3c). EDX
anal y sis of CeO2 nanocubes (Fig. 3d) yielded peaks cor re -
spond ing to the in ves ti gated sam ple (Ce, O), but also a sig -
nal from car bon-coated cop per grid, on which the
nanocrystals were de pos ited (C, Cu), and sig nal from
impurities such as dust and oil from the nanoparticle
synthesis (C, Si, O). 

Conclu si on

This con tri bu tion briefly de scribes prin ci ple and ap pli ca -
tion of an a lyt i cal trans mis sion elec tron mi cro scope, i.e. a
TEM mi cro scope, which works in bright field (BF), dark
field (DF), elec tron dif frac tion (ED, SAED) and X-ray
microanalysis (EDX, EDS) modes. Such a mi cro scope can
be used, among other things, for anal y sis of nanocrystals,
which are too small and/or avail able in too small amounts
for X-ray diffractometers.
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1.  Pro gram ProcessDiffraction: J. L. Lábár, Mi cros copy and
Anal y sis, 75 (2002) 9-11.
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Fig ure 3. CeO2 nanocubes in TEM: (a) bright field, (b) dark field, (c) elec tron dif frac tion, (d) EDX spec trum.
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ELECTRON DIFFRACTION – SAED, CBED, PED
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In tro ducti on

Due to a much stron ger in ter ac tion of elec trons with mat ter
com pared to X-rays, elec tron dif frac tion has non-neg li gi -
ble ad van tages over X-ray dif frac tion. Nano-ob jects that
are too small for con ven tional X-ray dif frac tion ex per i ment 
and would have to be taken to a syn chro tron can be stud ied
in the lab o ra tory by elec tron dif frac tion. Elec tron dif frac -
tion is readily avail able on any TEM (trans mis sion elec tron 
mi cro scope) where it can be fur ther com bined with other
com ple men tary tech niques such as im ag ing and/or spec -
tros copy. More over, elec trons are scat tered by light at oms
rel a tively more strongly, and elec tron dif frac tion pat terns
can show re flec tions cor re spond ing to a res o lu tion be yond
that avail able with X-rays. How ever, the much stron ger in -
ter ac tion of elec trons with mat ter as well as very small dif -
frac tion an gles also cause strong dy nam i cal dif frac tion
ef fects, such as mul ti ple dif frac tion, which hin der struc -
tural in ter pre ta tion of elec tron dif frac tion pat terns. 

SAED – Se lec ted-area electron diffracti on

In SAED [1], a par al lel beam (plane wave trav el ling in one
di rec tion) in ter acts with sam ple. An ap er ture is used to de -
fine the area from which the dif frac tion pat tern is to be re -
corded from a thin sam ple. This ap er ture is typ i cally
lo cated in the first im age plane be low the sam ple. Typ i cal
size of an area stud ied by SAED is a few hun dred of
nanometers. SAED dif frac tion pat terns are ei ther sim ple
spot pat terns cor re spond ing to sin gle-crys tal dif frac tion or
ring pat terns cor re spond ing to pow der dif frac tion from
mul ti ple crys tals with a vari able ori en ta tion (Fig. 1).

SAED is com monly used for phase iden ti fi ca tion, de -
ter mi na tion of struc tural inter growth, de ter mi na tion of
growth di rec tions etc. Lat tice pa ram e ters from SAED have
ac cu racy of approx. 5%, and due to mul ti ple dif frac tion ki -
ne mat i cally for bid den re flec tions are of ten pres ent.

CBED – Con ver gent-beam electron diffracti on

In CBED [2], the in ci dent elec tron beam is a cone of in ci -
dent rays im ping ing on sam ple over a range of an gles. As a
re sult, a dif frac tion spot will ap pear as a disc in the back fo -
cal plane (Fig. 2). Such disc con tains in for ma tion from
higher-or der Laue zones (HOLZ). Us ing con ver gent beam
over comes the lim i ta tion of SAED for an a lyz ing only ar eas 
of approx. 500 nm in size. How ever, with CBED, the ar eas
stud ied are lim ited by the beam size and the beam in ter ac -
tion vol ume (approx. 10 nm).

CBED yields in for ma tion about spec i men thick ness,
unit-cell pa ram e ters (ac cu racy of approx. 0.01%), crys tal
sys tem and 3D crys tal sym me try (point group and space
group).

PED – Pre ces si on electron diffracti on

PED is equiv a lent to the Buerger pre ces sion tech nique [3]
used in X-ray dif frac tion where the spec i men as well as the
pho to graphic plate cir cum scribe the sur face of  a cone (the
pre ces sion movement) with re spect to the X-ray in ci dent
beam in or der to re cord an un dis torted im age of re cip ro cal
space. In the elec tron pre ces sion tech nique, it is the elec -
tron beam that is tilted and moved along the cone sur face
hav ing a com mon axis with the TEM op ti cal axis and with
the stud ied zone axis of the spec i men (Fig. 3). 

PED was first pro posed by Vin cent & Midgley [4]. The
data show re duced dy nam i cal ef fects be cause there are far
fewer si mul ta neously ex cited re flec tions in the off-zone
con di tion. In ad di tion, the pre ces sion in te grates the dif frac -
tion in ten si ties through the Bragg con di tion, which pro -
vides data sets less sub ject to mi nor sam ple tilt, and makes
the in ter pre ta tions of pat tern symmetry more re li able. 
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b)

Fig ure 1. SAED: a) spot pat tern – SnO2 along [001], 
b) ring pat tern – RuO2.

a)
b)

Fig ure 2.  CBED: a) in clud ing HOLZ – SnO2 along [001], b) sim -
u la tion of cen tre disc of CBED by JEMS – SnO2 along [100] [5].

a)
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HARD RADIATION AND PDF ANALYSIS ON A LABORATORY DIFFRACTOMETER 
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Pair Dis tri bu tion Func tion (PDF) anal y sis has proven to be
a pow er ful method for struc tural char ac ter iza tion of  var i -
ous types of ma te ri als, es pe cially nano-sized and ma te ri als
with low crystallinty.  The mea sure ments re quired for PDF
are usu ally done at synchrotrons , us ing very short wave -
length ra di a tion.  

The typ i cal gen eral pur pose pow der diffractometer has

been equipped with a sealed tube with Ag an ode (AgKa =

0.5609 ) and re quired fil ters and ac ces so ries for a cap il lary
trans mis sion mea sure ments. Var i ous ma te ri als have been
mea sured and PDF anal y sis per formed on ob tained data.
An in stru ment con fig u ra tion, ob tained re sults and com par -
i son with syn chro tron data will be shown and dis cussed.
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Experience with testing of X-ray microdiffraction techniques 
for the use in forensic science

ZKUšENOSTI S TESTOVÁNÍM RTG MIKRODIFRAKÈNÍCH TECHNIK PRO POUžITÍ
VE FORENZNÍ OBLASTI
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Prášková rentgenová mikrodifrakce je progresivní
analytická metoda, která umožòuje provedení komplexní
fázové analýzy na ploše, která je øádovì srovnatelná
s plochou, která je studována ostatními standardními
analytickými metodami používanými na forenzních
pracovištích (zejména SEM/EDS). K tìmto metodám se
jedná o komplementární postup, který umožòuje exaktní
provedení kriminalisticko-technických expertizních úkonù 
bez porušení vzorku a plnì zachová jeho dùkazní hodnoty.

Tato laboratorní technologie umožòuje analýzu velmi
malé plochy na vzorku. Primární svazek rentgenových

paprskù byl v našem pøípadì fokusován monokapilárou
s vnitøním prùmìrem 100 a 800 µm. Monokapilára je dutá
sklenìná trubice, ve které dochází k totální reflexi
rentgenových paprskù. Tento efekt vytvoøí z rozbíhavých
paprskù úzký kvaziparalelní svazek. Cílem této práce bylo
ovìøení limitù a zhodnocení možností využití laboratorní
rentgenové práškové mikrodifrakce a vytvoøení
metodického postupu pro aplikaci této technologie ve
forenzní oblasti. Výsledky této práce budou využity pøi
rutinním forenzním vyšetøování v Kriminalistickém ústavu 
Praha.

a) b)

Fig ure 3. Elec tron dif frac tion of mayenite: a) pre ces sion off, b)
pre ces sion on [6].



Výzkumné práce zahrnovaly nìkolik dílèích témat.
Nejprve byla mikrodifrakèní technika porovnána se stan -
dardní práškovou metodou v geometrii Bragg- Brentano na
reálných forenzních vzorcích a standardním materiálu
(korund SRM 676). Byl zjištìn velký rozdíl v profilech
difrakèních linií. Hodnoty FWHM jsou v mikrodifrakèním
záznamu dvakrát až tøikrát vyšší než v pøípadì

Bragg-Brentano (0,13 vs. 0,27° 2q pro (012) linii
korundu). Rovnìž tvar reflexí získaných mikrodifrakcí je
možné fitovat konvenèními profilovými funkcemi jen s
obtížemi. Na stejných vzorcích byla také testována
schopnost identifikovat více fází ve smìsi. V závislosti na
druhu vzorku bylo mikrodifrakèní technikou odhaleno
vìtšinou více fází než technikou Bragg- Brentano.

Dalším úkolem bylo urèit zrnitostní limit mikro difrak -
ce. Byla pøipravena série vzorkù komerènì produkovaného 
korundu o rùzných zrnitostech a výsledky byly porovnány
se záznamy ze  zobrazovací fólie (im ag ing plate), obrázek
1. Studovaný materiál obsahuje rovnìž nezanedbatelný

podíl b-fáze Al2O3 (NaAl11O17) v rùzném pomìru

k a-Al2O3, což bylo využito pro zhodnocení kvality
kvantitativní analýzy z mikrodifrakèních dat. Horní

zrnitostní limit pro 100 mm kapiláru byl stanoven 10-15 mm 

(vzorek nerotovaný) a 25 mm (vzorek rotovaný). Pøi použití 

800 mm kapiláry jsou stejné hranice charakterizovány pro

frakce do 50 – 55 mm pro nerotovaný a 100 mm pro
rotovaný vzorek.

Dále byl urèen detekèní limit minoritní fáze ve smìsi.
K tomu bylo využito smìsi køemene a fluoritu v rùzných
koncentracích. Fluorit byl vyhledávacím algoritmem
odhalen až do hmotnostní koncentrace 0,5 %. Naproti tomu 
ve smìsi sádrovec + pyrop nelze díky velkému množství
difrakcí sádrovce a silným koincidencím odhalit standardní 
metodikou ani pøímìs pyropu 10 hmot. %.

Optimalizovaný krok mìøení byl stanoven 0,05° 2q pro

100 mm i 800 mm kapiláru a naèítací èas 2000 resp. 400
s/krok.

V neposlední øadì byly testovány rùzné druhy držákù
vzorku. Jako nejvhodnìjší byl urèen tzv. „bezdifrakèní“
køemík se zvýšenou vodivostí, který mùže být rovnìž
použit pro analýzu stejného vzorku elektronovým skeno -
vacím mikroskopem.

Na závìr bylo porovnáno nìkolik vyhodnocovacích
softwarù a rùzné mikrodifrakèní instrumentace. Velmi
zajímavou alternatiovou se jeví použití tzv. „pin hole“
kolimátoru; na totožném vzorku bylo možno v porovnání
s kapilárou získat srovnatelná difrakèní data pro fázovou
identifikaci. Nestandardní geometrie blízká para foku -
saènímu uspoøádání ovšem produkuje velmi „špièaté“
difrakce nevhodné pro profilové fitování.

Za financování dìkujeme Ministerstvu Vnitra, projekt
VD20062008B11, za pomoc mnohým milým kolegùm a
spolupracovníkùm.
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Obrázek 1. Snímky smìsi a a b (cca 10 hmot. %) fází Al2O3, frakce 5 – 10 mm, zhotovené pomocí zobrazovací fólie. Snímkováno ve

stacionární pozici 40° 2q monokapilárami 100 a 800 mm (Cu Ka), nerotováno. Porovnání stejného úseku (1 D scan) zaznamenaného
detektorem X’Celerátor (nahoøe). Velikost prùmìtu vstupního okna X’Celerátoru na fólii umístìnou ve vzdálenosti 43 mm od osy
difraktometru je vyznaèena v levém dolním snímku



SL14

Microscopy of nanoparticles and films with nanoparticles
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Pd-InP Schottkyho diody pro užití jako detektory vodíku
byly pøipraveny na polo-izolaèních podložkách InP:Fe
elektroforetickým nanášením elektricky nabitých reverz -
ních micel s Pd nanoèásticemi z roztoku isooktanu [1, 2]. 

Pro studium nanesených vrstev s nanoèásticemi (dále
nanovrstev) byla použita øada mikroskopických a
diagnostických metod: optická mikroskopie (OM),
elektronová rastrovací mikroskopie (SEM) a transmisní
mikroskopie (TEM, STEM) s vysokým rozlišením
(HRTEM), rastrovací tunelová mikroskopie (STM),
mikroskopie atomových sil (AFM). Dále diagnostické
metody na mìøení elektrických a optických vlastností.
Z analytických metod byla vybrána spektrální rentgenová
prvková mikroanalýza (EDAX) a spektroskopie sekun -
dárních iontù (SIMS), ze strukturních pak rentgenová
difraktometrie (XRD, LAXRD). Pro studium mechanizmu
rùstu nanovrstvy a topografii byly použity metody SEM a
AFM. Na Obr.1 je  topografie AFM nanovrstvy Pd-InP.
Z tøídimenzionálního mìøení profilu vrstvy vyplývá, že
rùst vrstvy do 10 nm je dùsledkem zarùstání zárodkových
ostrùvkù. Na Obr.2 je zobrazen povrch nanovrstvy
metodou SEM o tlouš•ce 25-30 nm, kdy pøi zvìtšení
70 000x jsou zde ještì pozorovatelná místa pùvodních
zárodkù. Dùvodem použití tohoto rozsáhlého spektra
metod je, že žádná metoda samostatnì neposkytla
jednoznaènì interpretovatelné výsledky co se týèe koncen -
trace, uspoøádání a velikosti nanoèástic v nanovrstvì.¨

Nejrelevantnìjší data poskytly metody transmisní
elektronové mikroskopie s atomovým rozlišením HRTEM
a TEM a  analytická metoda SIMS.

Z TEM zobrazení rozhraní nanovrstvy a podložky InP
je možné aproximativnì odeèíst tlouš•ku deponované
vrstvy 30 nm (Obr.3). Pøi zobrazení stejného místa pøi
maximálním rozlišení lze pozorovat uspoøádání jednot -
livých atomù v rovinách møížky podložky InP (Obr.4).
Naproti tomu èástice v nanovrstvì jsou neuspoøádané.
Dùkaz depozice Pd nanoèástic o rozmìrech vìtších jak 1
nm však metodou HRTEM získán nebyl. Kvalitativní
stanovení Pd v nanovrstvì bylo mìøeno metodou EDAX
bez prùkazného výsledku. Pøítomnosti Pd v nanovrstvì
byla ovìøována  metodou SIMS [1,2] a potvrzena pozo -
rová ním plazmové rezonance pøi reflektanèní spek tro -
skopii. Nepøímo pøi mìøení I-V charakteristik na vrstvách 
pøipravených obdobným postupem, tj.s kladnou polarizací
na podložce InP bìhem elektroforetické depozice [1,2]. 

Další z otázek bylo potvrzení møížkového uspoøádání
nanoèástic Pd – krystalitù, které bylo zjištìno v práci [3] na
základì XRD mìøení. Autoøi použili obdobnou metodu
pøípravy Pd nanoèástic, pøièemž zjistili že se jedná o
krystality o velikosti 5.1 nm. XRD mìøení však pøítomnost
krystalitù ani vrstvy Pd nepotvrdila. V kontextu
provedených mìøení pøedpokládáme, že Pd nanoèástice
jsou v amorfním stavu a neuspoøádanì rozptýleny
v nanovrstvì.
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Obr. 1 AFM topografie nanovrstvy Schottkyho InP-Pd
diody o tlouš•ce 9 nm.                                                           

Obr. 2 SEM topografie nanovrstvy Schottkyho InP-Pd diody
o tlouš•ce 25 nm.                   
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Com bin ing the ben e fits of sil i con with III-V semi con duc -
tors is a goal to pro duc ing novel struc tures for elec tronic
and op to el ec tronic ap pli ca tions. The Si nanowire tem plates 
were grown epitaxially on Si (111) sub strates us ing the va -
por-liq uid-solid growth mech a nism in a low-pres sure
chem i cal va por de po si tion re ac tor. A 2 nm thick gold layer
was pre vi ously sput tered on the sub strate sur face to serves
as a cat a lyst for the sil i con nanowire growth. GaAs
nanowhiskers were grown on the sil i con nanowire trunks
in a solid-source mo lec u lar beam ep i taxy sys tem. The
GaAs nanowhiskers formed tree-like struc tures with a
6-fold ra dial sym me try on the {112} side fac ets of the
[100] Si nanowires trunks [1]. We pres ent the X-ray dif -
frac tion study of the crys tal struc ture of this ma te rial sys -
tem.

The high-res o lu tion X-ray dif frac tion mea sure ments
were per formed to study the crys tal prop er ties of the GaAs
nanowhiskers grown on the Si nanowire trunks. From the
mea sured X-ray dif frac tion spec tra we iden ti fied Si, wurt -
zite and zinc-blend GaAs, Au and AuGa dif frac tion peaks
[2]. Ad di tional to the re cip ro cal space maps, we mea sured
the pole fig ures for the Si 111 and GaAs 111 dif frac tion
con di tions (equiv a lent to wurt zite 0002 dif frac tions) to
find the re la tion ship be tween Si and GaAs crys tal struc -
tures. The peak po si tions in the pole fig ure for Si 111 dif -
frac tion are in a very good agree ment with the peaks in the
pole di a gram for GaAs 111 dif frac tion (see Fig ure 1) and,
there fore, we can con clude the GaAs nanowhiskers were
grown het ero-epitaxially on the sidewalls of silicon
nanowires.
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Obr. 3 TEM obraz nanovrstvy na InP podložce.               Obr. 4 HRTEM vzorku na Obr.3 s amorfní nanovrstvou.



For better un der stand ing of crys tal prop er ties of GaAs
nanowhiskers, we in ves ti gate the growth of the GaAs
nanowires on pla nar Si (112) wa fers with var i ous
pre-growth sur face treat ments. We re moved the na tive sil i -
con ox ide us ing buf fered hy dro flu oric acid (HF) from one
half of the Si (112) wa fer. A 2 nm thick sput tered Au layer
was de pos ited on the sur face as a cat a lyst. The fi nal step
was an ad di tional HF dip to ob tain 4 dif fer ent zones on the
sam ple. At the end, we grew GaAs with the equiv a lent
layer thick ness of 200 nm in our mo lec u lar beam ep i taxy
sys tem. The 4 dif fer ent zones were vis i ble on the sur face
af ter the growth. High den sity ori ented nanowires were ob -
served only on the part of the sam ple which was ex posed to
HF only af ter the Au layer de po si tion. The scan ning elec -
tron mi cros copy (SEM) im age of the cleave edge of this
part of the sample is shown in the Figure 2.

We ob served or dered GaAs nanowires on Si (112) sub -
strate. From the SEM im age of the cleaved edge we can see
that these nanowires are tilted un der an an gle of 19.65°
from the sub strate nor mal. This tilt cor re sponds to the an gle 

be tween [112] and [111] di rec tion. High res o lu tion TEM
anal y sis con firmed that the GaAs [0001] nanowires were
grown in the wurt zite crys tal struc ture along the Si [111]
di rec tion as we ex pected from XRD and SEM.

The pole fig ures of Si 111 and GaAs 111 dif frac tion
con firm the het ero-epitaxial growth of the GaAs
nanowhiskers on sil i con nanowire trunks. Based on the
anal y sis of GaAs nanowires grown on Si (112) sub strates
we can con clude the GaAs nanowhiskers are grown on the
{112} fac ets of the Si nanowire trunks in the Si [111] di rec -
tions. We also con firmed the wurt zite struc ture of the GaAs 
nanowhiskers with the [0001] growth di rec tion. 
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Fig ure 1. Pole fig ures for Si 111 and GaAs 111 (0002) dif frac tion.

 

2µm2µm

Fig ure 2. SEM im age of the GaAs nanowires grown on Si (112)
sub strate tilted by 19.65°.


